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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
li?G9EPEНC; 
2u..; 5 r.; 
Актуа.1ьность темы. Большой интерес, проявляе:11ый в настоящее вре­
мя к определению сепена в объектах окружающей среды обусловлен токсич­
ными свойства:.ш при сравните.1ьно низких ко1111ентраuиях, и одновременно 
значимостью его как мнкроэлемента в жизни человека 11 животных . 
К настояще:11у вре:11ени в развитии инструrщ~нтальных методов опреде­
ления се.1ена. за:..1етен значительный прогресс. Д.1я большинства физических 
и физико-хи~1ических :.1етодов практически достигнуты предельные значения 
~1инима.1ьно определяе"'1ых содержаний. Доступность методов анализа, по­
зволяющих проводить надежные измерения на уровне фоновых конuентра­
uий , яв.1яется одним из важных факторов , влияющих на дальнейший про­
гресс в исследовании ро.1и и поведения се:1ена в биосфере. В связи с этим ак­
туаJ1ьной задачей является ра~работка и поиск достаточно дешевых и про­
стых в испо.1нении методов опреде.1ения се.1ена с пределами обнаружения на 
уровне нг/л. Эта задача может быть решена путем сочетания вь~сокосе.1ек-
тивных ыетодов концентрирования с высокочувствите.1ьными методами оп­
ределения се.1ена . Весьма перспективным в этом отношении представ.1яется 
сочетание высокочувствительных, но недостаточно се.~ективных кинетиче-
ских :-.1етодов определения с экстракцией. С uе.1ью поиска методов от.111чаю­
шихся высокой чувствительностью , задача работы состояла в изучении но­
вых индикаторных реакций .:~ля определения се.1ена . 
Це.1ь работы. Исе:.1едование и разработка способов повышения чувст-
вительности определения селена на основе кинетических методов с испо.1ь­
зование~1 новых индикаторных реакций и применение~~ экстракционного 
концентрирования , разделения селена в системах , содержащих ионы различ­
ных металлов. В задачу работы входила оценка возможностей ряда индика­
торных реакuий в модифицированных ус.1овиях проведения ана.1иза с подбо­
ром различных индикаторных веществ, а также поиск рабочих ус.1овий экс­
тракции селена с прю1енением дитиокис.1от фосфора и .:rpyrиx реагентов . 
Научная новизна работы. Впервые предложены новые индикаторные 
реакции д.1я определения селена. основанные на взаимодействии серосодер­
жащих органических соединений с метиленовым синим. Показана возмож­
ность применения в качестве индикаторных веществ ряда красителей в реак­
ции между семикарбазидом и броматом . Предложено использовать в качест­
ве индикаторного вещества ни.1ьский синий в реакции с сульфидом натрия. 
Показана перспективность использования дитиокислот фосфора для селек-
тивного концентрирования и отделения от мешающих э.1ементов с после­
дующим сочетанием экстракции с кинетическим и рентгенофлуоресцентным 
определением селена. 
Практическая значимость работы. Проведенные в диссертационной 
работе исследования позво.1яют расширить круг и повысить чувствитель­
ность и селективность реакций, используемых для определения селена. На 
основе изученных индикаторных реакций предложены новые высокочувст­
вительные способы опреде.1ения селена (IV) в природных водах и донных 
отложениях. 
На защиту выносятся: 
J. Результаты изучения ряда реакционных систем , катализируемых со­
единениями се,1сна (/У) , и оценка возможностей их использования для опре­
деления селена в объектах окружающей среды и фармпрепаратах. 
2. Данные о применении дитиокислот фосфора в качестве се.1ектнвных 
экстрагентов для извлечения се.1ена (IV) и использовании жидкостной экс­
тракции дитиокис.1отами фосфора в сочетании с кинетическим и рентгеноф-
луоресцентным определением селена. 
3. Новые индикаторные реакции, основанные на применении ряда се­
росолержаших органических соединений, для опреде,1ения малых количеств 
селена (IV). 
4. Разработанные экстракционно-кинетичсские способы определения 
селена (IV) на основе выcoк1~~Y"lfi1Л~rit\~!:f..;1WJ'r~lA'lecкиx реакций в объ-
11 м. н. и. Л.::G~ЧСССi<оГО 
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ектах окружающей среды. 
Апробация работы. Результаты диссертационной работы доложены и 
обсуждены на: итоговой научной конференции КГУ (Казань, 1997 г.) , IIJ и I\' 
Всероссийских конференциях '"Экоана:~итика-98" и "Экоаналишка-2000" 
(Краснодар, 1998 г . и сентябрь 2000 r . ), \1еждународной конференции гю 
аналитической химии. (А:1маты , 1998 r.). XI Российской конференции no экс­
тракции (Москва , 1998 r. ), VII Всерпссийской конференнии "Органические 
реагенты в ана.,1итической химии'' (Саратов. 1999 r.), Всероссийской конфе­
ренции "Химический анализ веществ и !'v!атериалов" (Москва. 2000 г . ) . 
Публикации. По материалам диссертации оnубликовано 2 статьи и 9 
те3исов док1адов. 3 статьи находятся в печати. 
Структура и объем работы. Диссертационная работа из,1ожена на 173 
страницах компьютерной верстки, состоит из введения, обзора литературы, 
экспери!'v!ентальной части (4 г;~авы), выводов, списка цитируемой ,1итературы 
( 127 наименований), приложения, содержит 49 рисунков и 44 табтщы. В 
приложении даны тексты программ, применяемых для обработки кинетиче­
ских данных. 
Научны!\! консулыанто!'v! диссертанта яв.1я.1ась д.х.н . , профессор, заслу­
женный деятель науки РФ В.Ф. Торопова. 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
.111тературный обзор 
В .1итературном обзоре проведена оценка состояния методов оnрепеле­
ния ма.,1ых количеств селена в объектах окружающей среды . Описаны наибо­
лее перспективные методы ана.,1иза селена применяе\1ые для опреде.1ения 
эле;1.1ента на уровне фоновых конuентраuий. Рассмотрены кинетические ме­
тоды опреде.1ения следовых количеств селена (IV), показаны их преимуще­
ства и обсуждены недостатки. Представлен обзор данных по экстракционно­
му концентрированию и отделению .селена от сопутствующих э,1е\1ентов . 
Приведены литературные данные описывающие применение рентrеноф.1уо­
ресцентной спектрометрии для определения малых количеств се:~ена . 
Экспериментальная часть 
Реагенты, аппаратура 
В работе использовали реактивы марок х.ч . и ч.д.а. Дитиокислоты фос­
фора (C2H50)2PSSH, (изо-С3Н10)2РSSН, (C4H90)2PSSH, (цикло­
С6Н110)2РSSН, (i-C 5H11 )2P(S)OH, использованные в качестве экстрагентов для 
разде.1ения и концентрирования селена, по:~учены по методикам , описанным 
в литературе . 
Растворы серосодержащих соединений, использованных в работе (супь­
фида натрия, 2,3-димеркаптопропионовой кис.1оты, тиояблочной кислоты, 
2,3-меркаптопропансульфоната натрия, рубеановодородной кислоты, цис­
теина) готовили по точным навескам и стандартизовали иодометрическим 
методом. 
Красители, применяемые в качестве индикаторных веществ (метилено­
вый синий, нильский синий А, метиловый оранжевый, индиrосульфонат ка­
.'1ИЯ и др. ) были марки ч .д . а . Растворы этих красителей готовили растворени­
ем точных навесок в бидистиллированной воде . 
В качестве растворите,1ей использовали бидистиллированную воду, а 
также очищенные перегонкой изопропанол, толуол, хлороформ. 
Скорость индикаторной реакции контролировали спектрофотометриче­
ски"'1 методо:-.1 на приборе СФ-26, снабженном термостатированной кюветной 
камерой подключенной к термостату U 15 с. Для измерения рН растворов 
применяли иономер И-120.1. 
Обработку линейных зависимостей проводили по типовым компьютер­
ным программам . 
При проведении кинетических измерений использова..ася сосуд - смеси­
те,1ь с тремя отростками. В таком сосуде изолированно друг от друга тер:-.ю­
статировали три раствора. По истечении периода, необходимого дпя уста-
6 
нов,1ения теплового равновесия, растворы смешивали, переворачивая и 
встряхивая сосуд ; одновременно включали секундомер. Далее раствор пере­
носили в тер\юстатируемую кювету и измеря.1и изменение оптической п .1от­
носп1 на спектрофотометре во вре\1ени . 
Определение селена (IV) с использованием каталитической реакции 
окис.1ен11я се\111карбазида бро\1ато~1 
Се.1ен является эффективны:v~ каталнзатором в окислительно­
восстановите,1ьных реакuиях . В .1итературе описан способ , основанный на 
каталитическом действии селена (l'i) в реакции окисления семикабазида 
броматом ка.1ия , где за ходом реакции следят по обесцвечиванию красителя 
резазаурина. Он отличается достаточной селективностью и экспрессностью. 
С целью поиска новых подходящих индикаторных веществ д;1я расширения 
возможностей этого способа изучено поведение широкого круга красителей в 
реакции каталитического окисления семикарбазида бромато~1 (таб.1. 1 ). Сня­
ты спектры поглощения этих крас~пе.1ей, выбраны д.1ины волн, соответст­
вуюшие максимально\1у значению мо.1ярного коэффициента поглощения (Е) , 
затем фиксирова.1ось изменение оптической п.1отности во времен11 раство­
ров, содержащих красите.1ь, семикарбазид, бромат, хлороводородную кис.10-
ту в присутствии и в отсутствии селена. Наиболее подходящими являются 
индикаторы, д.1я которых отношение скоростей ката.1итической и неката:1и­
тической реакций имеет максимал1..ное значение . 
Как видно из табл . 1, лучшие результаты достигаются при использова­
нии в качестве индикаторных вешеств метилового оранжевого , индигосу.1ь­
фоната калия , тропеолина ООО , берн.1лона-2 и торона . Кинетические зависи­
мости д.1я четырех последних красите.1ей представлены на рис . 1. 
Наиболее подробно бы,1а изучена реакция с при:'v!енением мети:ювого 
оранжевого, как реагента наибо:1ее доступного и устойчивого при хранении . 
Кинетические зависимости фиксировали при Л. = 505 нм в кюветах 1 см . Оп­
тическая плотность растворов, содержащих се~шкарбазид, бромат калия, ме­
тиловый оранжевый 11 х.1ороводородную кислоту линейно убывает во вре-
Табл. 1. Результаты исследования некоторых красителей в качестве ин­
дикаторных веществ в реакции окисления семикарбазида броматом 
Сек= 6,6 х 10-3 М, СБк = 1,3 х 10-3 М, c~ICI = 4,4 х 10-2 м 
1 1 1 1 i Название / Концентра- , Аmш j дА15 
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Рис . 1. Кинетические зависимости 
для каталитической системы бро­
:-.1ат-семикарбазид с использовани­
ем в качестве индикаторных ве­
ществ тропеолина ООО (1, 2); инди­
госульфоната ка,1ия (2 ,3 ): торона 1 
(3. 4); берил .1она 2 (5 ,6). 1. 3, 5. 7 -
неката.1итические реакции , 2. 4, 6. 
8 - реакции в присутствии 2,6 
мкг/мл се.1ена (IV). 
мени , что позволяет использовать д.1я опреде.'1ения концентрации ката,1иза­
тора метод фиксированного времени и,ш метод тангенсов . Типичный вид ки­
нетических зависимостей приведен на рис. 2. 
А 
0,9 Рис. 2. Кинетические зависимости 
д.1я реакционной систе:-.tы семи­
карбазид - бромат - метиловый 
оранжевый в присутствии раз.1ич­
ных концентраций Se (IV). Кон­
центрация селена (IV): 1 - О ; 2 -
1,05 мкг/~1 .1 ; 3 - 2,63 мкг/мл ; 4 -
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В выбранных рабочих условиях проведения индикаторной реакции уравне-
ние градуировочной зависимости по.1ученное путем обработки результатов 
по методу наименьших квадратов имеет вид (Csc, мкг/м.1) : 
лА15 = (0,0045 ± 0,0002) + (0,00904 ± 0.00003) х Cse (r = 0,9999; s = 0,0004, 
n = 6), где лА 15 - из:-.tенение оптической п;ютности за 15 \.!ИН . 
Градуировочный график линеен в интервале концентраций селена (IV) 
0,8 - 18,4 мкг/мл. Предел обнаружения се.1ена, вычисленный по 3s - крите­
рию, составляет 0,5 :'.!кг /мл . 
На основании по,1 ученных результатов можно предположить, что ката­
.1итический процесс протекает по схеме : 
9 
1'112-CO-NH-NH2 -t- H2Se03 ~ Se (0)-r продукты (C02i, N~i. J'.iH;) (!) 
ЗSе(О) + 2Br03- + ЗН20 ~ ЗН1Sе03 + 2Br- +ЗН20 (11) 
2Br03- + ЗВr- + ЗН20 ~ 3Br2i + ЗН2О (Ш) 
Br2 +метиловый оранжевый ~бесцветные продукты + Br- (J\!) 
В общее кинетическое уравнение этой реакции до.1жны входить концен­
трации семикарбазида, бромата , красителя , селена и концентрация ионов во-
дорода. 
Особых преимуществ перед мети.1овы~ оранжевым применение торона 
1. тропеолина ООО, индигосульфоната калия, бери.1.1она-2 не дает, хотя при 
испо.1ьзовании индигосульфоната калия несколько повышается чувствитель­
ность . flpeдe,1 обнаружения селена, вычисленный по 3 s критерию, равен О , ! 
мкг/мл. Градуировочный график линеен в диапазоне концентраций селена 
(IV) 0,1 - 5,2 мкг/мп. Правильность способов на основе изученных реакций 
проверена на модельных растворах методом "введено-найдено''. Способ с 
использованием красителя метилового оранжевого использован для опреде­
ления селена в некоторых фармпрепаратах (табл. 2). 
Табл. 2. Резу.1ьтаты оnреде.1ения селена (IV) в фармпрепаратах по реак­
ции семикарбазид - бромат с использованием в качестве индикаторного ве­
щества метилового оранжевого (n = 3, Р = 0,95) 
Содержание Найдено кине-
селена (мкг/r) тическим ме- s s, 
1 Витамустин 25 тодом (мкг/г) 25,7±2,4 1,0 0,04 
-~1 L Пленил 25 * 25,1±3,2 1,8 0,03 
*содержание цинка 1,435 мr/г, меди 0,420 мг/г. 
Способы на основе изученных реакций отличаются простотой, доступ-
ностью, возможностью определения в присутствии ионов многих метал.1ов, а 
10 
также nри~1енения устойчивых во времени реагентов, имеют хорошие метро­
.:югическне характеристики - S, находится в пределах 0,01-0,09. По •1увстви­
тельности они не уступают известному способу с применением индикаторно-
го вещества резаурина. 
Олреде,1ение селена (1\') кинетическим методом, основанным на восста­
нов.1ени11 некоторых красите:1ей сульфид-ионами 
Определение се.1ена (IV) кинетическим :нетодо.~t, основанны.w на восста­
новлении .'1еmиленового синего сульфид-иона.ми 
Несмотря на то, что д.1я опреде.1ения Se (IV) известно бо.1ьшое количе-
ство индикаторных реакций , в основе которых лежат окис.1ительно­
восстановительные процессы, одним из наиболее чувствите.1ьных остается 
способ , основанный на реакции восстановления метиленового синего (МС) и 
некоторых других красите.1ей сульфид-ионами. 
На рис. 3 показано изменение оптической плотности МС в присутствии 
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Рис. 3. Кинетические кривые реак­
ции восстановления мети.1енового 
синего сульфид-иона\.!и в присут­
ствии се.1ена (IV). Ко11центра11ии 
се,1ена: 1 - О; 2 - 0,016 мкг/мл; 3 -
0,032 мкг/мл; 4 - 0,16 мкг/мл; 5 -
0,46 мкг/!\ш. 
д.1ительность которого в присутствии Se (IV) сокращается . В выбранных оп­
тимальных ус,1овиях проведения индикаторной реакции уравнение градуиро­
вочной зависимости продолжительности индукционного периода (t" мин) от 
концентрации Cs, (:.1кг/мл) имеет вид: 
11 
t ; = (13,04 ± 0,01) + (-68, 1±0,5) х Cs. (г = 0,9999, s = 0,013 ; n = 7) 
Градуировочный rрафик линеен в интервале концентраций селена 0,008 
- 0,8 мкг/мл . Предел обнаружения селена составляет 0,008 мкг.lмл . 
С целью повышения чувствительности этого способа была изучена воз­
можность экстракционного концентрирования селена (IV) с применением ди­
тиокислот фосфора с последующим кинетическим определением . Дитиокис­
лоты фосфора в отличие от других серосодержащих реагентов применяемых 
для изв.течения селена проявляют высокую устойчивость к окислению и гид­
ро.1изу в кислой среде . Сог:tасно литературным данным большинство эле­
ментов взаимодействующих с ними экстрагируются дитиокислотами фосфо­
ра из нейтральных и слабокис.1ых сред, в тоже время извлечение се.1ена на-
6:1юдается только из сильнокислых сред . Как показано на рис. 4 количест­
венная экстракuия Se (IV) дизтилдитиофосфорной кислотой происходит из 
сред с рН < 2. 
7 65432101234 5 6 
рН 
Рис. 4. Зависимость степени извле­
чения селена от кислотности вод­
ной фюы при экстракции селена 
дизтилдитиофосфорной кислотой . 
Csc = 5 х 10'4 М; СдтФк= 4 х 10·3 М; 
У,= 5 мл; V0 = 2 мл. 
Поэтому путем экстракции сопутствующих элементов из слабокислых 
сред, а потом добавления концентрированной хлороводородной кислоты 
возможно се.1ективное концентрирование селена. Д1я успешного сочетания 
экстракционного концентрирования и отделения се.1ена от со11утствующих 
элементов с последующим кинетическим определением изучено влияние ди­
тиокислот фосфора и изопропи.1ового спирта применяемого для растворения 
12 
экстракта вводимого в каталитическую систему на ход некаталит11ческой и 
ката.,1итической реакции . Диэти.1;:rитиофосфат-ионы не в.1ияют на результаты 
оnреде.ТJения , а добавление изопропилового спирта повышает чувствитель­
ность исследованного способа (рис. 5 ). 
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Рис. 5. Зависимость д.1ины индук­
ционного периода некаталитиче­
ской ( 1) и каталитической (2) ре­
акций сульфида натрия с метиле­
новым синим от содержания изо­
проnилово1·0 спирта. 
Предлагаемый метод обладает удовлетворительны:-.-111 \Iетрологическюш 
характеристиками. При определении 2 мкг/л Se (1\!) (n = 12) S, = 0.13. По 
чувствительности разработанный экстракционно-кинетический способ пре­
восхо.rщт известный кинетический метод по этой реакции с применением ио­
нообменного отделения мешающих элементов. С использованием этой экс­
тракционно-кинетической методики бы,10 прове11ено опре;~,е,1ение общего со­
держания се:1ена в различных природных объектах. В табл. 3 представлены 
резу:1ьтаты определения селена в донных отложениях реки Нокса методами 
экстракционно-кинетически:-.1 и контро,1ьны\1 - рентгенофлуоресцентны\1 ме-
толом (РФСА). 
Таб.1. 3. Результаты опреде,1ения селена в донных отложениях реки Нокса 
(n = 4, Р = 0,95) 
N РФСА, Sr 1 Кинетиче- Sr 




. 0,50 ± 0,10 0.14 1 0,50 ± 0,Q2 0,04 
- ] ~,16± 0,02 0,10 ! 0,16 ± 0,02 0,09 ~---
1 о 
Определение селеиа (JV) кинетическим методом, основанны:н на вос­
становлении НWlьского синего А сульфид-ионами 
Впервые изучена возможность применения в качестве индикаторного 
вещества оксазинового красителя нильского синего А в реакции с сульфид­
иона:v~и . Реакция между этим красителем и сульфид-ионами заметно ускоря­
ется в присутствии соединений Se (IV). На рис . 6 показан вид кинетических 
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Рис . 6. Кинетических кривые 
при рН = 8,5 (1 - 3) и рН = 12 (4 -
6) реакции сульфида натрия с 
НИЛЬСКИМ СИНИ'vl А. УСЛОВИЯ 
проведения реакций при рН = 
8,5: СсУЛЬФИДА = 1,3 х 10·2 М; 
Снсл = 3,8 х 10-5 М при рН = 12: 
СсУЛЬФИдА = 2,6 х 10·2 м, Снсд = 
3,8 х 1 о·5м. Концентрации селе­
на (IV): 2, 5 - 0,009 мкг/мл ; 3, 6 
- 0,043 мкг/мл . 
В интервале рН 8-10,6 обнаруживается индукционный период. При рН 
12 индукционный период отсутствует. Наибольшая чувствительность наб.1ю­
дается в интервале рН 8-9. Установлено, что некаталитическая и ката.1итиче­
ская реакции имеют первый порядок как по концентрации сульфида, так и 
красителя . Оптимальными концентрациями реагентов для определения селе­
на при ус,1овии , ес.1и для оценки скорости реакции использовать tg а ,1иней­
ного участка кинетической кривой, являются : 1,3 х 10·2 М раствора сульфида 
натрия 3,8 х 10·5 М раствора нильского синего . При повышении температуры 
скорость некаталитической реакции возрастает . При изменении температуры 
в интервале 15-30° С tg а изменился от -0,122 до -0,609. 
Зависимость тангенса угла наклона линейного участка кинетической 
14 
кривой (tg а) от концентрации селена имеет следующий вид С 5, (:-.1кг/мл) : 
tg а= (0,06 ± 0,03) - (О,о2 ±0,01) х С 5, (r = 0,996; s = 0.03; n = 6) 
Линейная зависимость скорости реакции от концентрации Se (l\') со­
блюдается в интервале концентраций 0,008 - О, 16 мкг/мл. Рассчитанный по З 
s критери'ю предел обнаружения селена равен 0,008 мкг/мл. 
Для отделения селена от элементов , мешающих определению, предло­
жено использовать их экстракцию с применением диэтилдитиофосфорной 
кислоты из сред с рН 3-4 . Метод был проверен на модельных растворах на 
основе природной поверхностной воды и минера.1ьной воды. Пред.1оженная 
комбинированная методика является достаточно чувствительной (ПрО 
8 нг/чл), экспрессной (одно определение длится не более 20 минут) и про­
стой в выполнении . 
Новые индикаторные реакции с участием серосодержащих органи­
ческих соединений в реакции восстановления метиленового синего 
Представляло интерес. исследовать возможность проявления каталити­
ческого действия селена в реакциях серосодержащих соединений с мети,1е­
новым синим. В качестве реагентов были расс:vютрены следующие серосо­
держащие соединения , проявляющие восстановительные свойства: тиоацета­
мид, тиомочевина, дитиофосфаты, дитиокарбаминаты, рубеановодородная 
кис.1ота, тиояблочная кислота, цистеин , 2,3-димеркаптопропансульфонат на­
трия, дитио'vlеркалтопропионовая кислота . Ката.1итическое действие се,1ена 
проявляется в реакциях с участием рубеановодородной, тиояблочной кислот, 
цистеина, 2,3-димеркаптопропансульфоната натрия, дитиомеркалтопропио­
новой кислоты. 
Реакция 2,3-димеркаптапропансульфоната иатрия с Аtетиленовы.'11 синим 
В щелочной среде, как и в системе с сульфидом натрия для реакции вое-
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становления мети.1енового синего 2 ,3-димеркаптапропансу.~ьфонатом натрия 
(уннтиолом), обнаруживается индукционный период . Наибольший каталити­
ческий эффект наб;~юдается при рН 1 О . 
В выбранных оптимальных ус.1овнях проведения нндикаторной реакции 
получена следующая зависимость продолжительности индукционного пе­
риода (t, мин) от концентрации селена С s, (нг/м .1) : 
t, = (7,3::: 0. 1) .... (- 9,5 ± 0.5) х С, (r = 0,994, s= 0.2, n= 6) 
Градуировочный график линеен в диапазоне концентраций се.1ена 4-70 
н г/~1л. Предел обнаружения состаюяет 4 нг/мл. 
Поско:1ьку унитиол образует растворимые комплексы с ионами многих 
металлов, ожидалась бо.1ьшая селективность способа по сравнению с при:-.1е­
нение\1 сульфид-ионов . Однако большинство изученных ионов ~1ешают оп­
ределению се.1ена уже в 1 О-кратном количестве . Для отделения ионов .\.lеди 
(11). оказывающих :-.1ешающее влияние в эквимолярных количествах предло­
жено исло;~ьзовать В;\о!есто , диэти.1дитиофосфорной кислоты , дигекси .1дипю­
фосфорную кислоту в хлороформе, которая в слабокислых средах практиче­
ски не переходит в водную фазу . 
Определение се:1ена, основанное на реакции восстановления метиленово­
го синего рубеановодородной кислотой (дитиокса.нидом) 
На рис 7 приведен типичный вид кинетических зависиУJостей д.1я реак­
1.5 ~------------~ 
Рис . 7. Кинетические кривые реак­
ции восстановления метиленового 
синего рубеановодородной кисло­
той в присутствии различных кон­
центраций Se (IV) Crnк = 8,3 х 1 о· 
~ М , Смс = 3,0 х 10·5 М, рН = 7). 
Концентрации се.1ена ( !\! ): 1 - О ; 2 
- О, 18 нг/:-.ы : 3 - 1,75 нгlмл ; 4 -
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ции восстановления метиленового синего рубеаново;юродной кислотой 
(РВК), они являются линейными . 1\·Iаксима.1ьный ката.1итический эффект на­
блюдается при рН 7. 
При концентрации рубеановодородной кислоты до 8 х 10·4 М не катали­
тическая реакция практически не идет. Обнаружено, что с повышением кон­
центрации РВК наблюдается резкий скачок увеличения скорости некатали­
тической и каталитической реакций и уменьшение каталитического эффекта. 
Молекула рубсановодородной кислоты содержит две тиоамидные группы. 
Известны другие формы (11, Ill), существующие в щелочной среде в равнове­
сии с I: 
r-.;н~ -:f"s ~H~~/SH N' / SH 
'i L с 1 i 
' ' /с'\_ с с 
'JH! '\_S N/ "'-sн NH2 S 
11 111 
Смещение равновесия в сторону форм (11), (111) возникает в связи с более вы­
сокой кислотностью тио:~ьной группы по сравнению с амидным атомом азо­
та . По-видимому, благодаря существованию форм 11 и JII, РВК вступает в ре-
акцию с метиленовым сини!'-1 . 
В выбранных рабочих ус .1овиях проведения индикаторной реакции по­
луqена следующая зависимость тангенса угла наклона линейного участка ки­
нетической кривой (tg а)от концентрации селена Cse (нг/м,1): 
tg а= (0,044 ± 0,002) + (- 0,0205 ± 0,0004) х Cse (r=0,9992; s=0,003; n=5), 
Градуировочный график линеен в диапазоне концентраций селена О, 16 -
8 нr/мп . Предеп обнаружения селена состав.1яет 0,16 нг/мл . Реакция недоста­
точна селективна, особенно в присутствие меди (II). 
Реакция тиоя6лочной кислоты с метиленовым сии им 
Присутствие ма.1ых ко;шчеств сепенита натрия ускоряют реакцию вое-
1 ~ 
становления МС тиояблочной кислотой. Реакция протекает с линейным убы­
ва~шем оптической п.1отности во времени только в кис.1ой среде pll = О - 3. 
При рН = 2,5 ката.1итический эффект наиболее заметно выражен (рис. 8). 
В выбранных рабочих условиях проведения индикаторной реакции по­
лучена следующая зависи\.!ость тангенса упа наклона линейного участка ки-
нетической кривой (tga) от концентраuии селена Cse (нгiм:1): 
tga = (0,0366 ± 0,0004) + (-0,0125 ± 0,0002) х C se 
(r = 0,999; s = 0,27 х 10·2 ; n = 7) 
Градуировочный график линеен в интервале концентраций селена 0,35 - 8 
нriмл. Минима.1ьное количество селена ( !\' ). которое можно опреде:1ить по 
этой реакции, равно 0,3 нг:м.1 . 




Рис . 8. Зависимость скорости неката­
литической (\) и ката.1итической ре­
акций с участием тиояблочной ки­
слоты от рН .(Стя = 2,2 х 10·2 М, С \К 
= 3,5 х 10.; \1, C se = 4,38 нr/мл) 
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рН 
Показано , что 100 - кратные количества ионов Cd (Il), Fe (111), 1 О - крат-
ные количества ионов Cu (11), Те (IV) не влияют на результаты определения 
се.1ена. Ионы РЬ (ll), арсенит - ионы ускоряют реакцию, а ионы Ni (II) оказы­
вают ингибиторное действие. 
Реакция 2,3-димеркаптопропионовой кислоты с мети1еновы,~1 си11им как 
индикаторная для определе11ия селена кинетическим методо.111 
Изменение оптической п.1отности раствора \.!етиленового синего в ре­
зультате его восстановления 2,3-димеркаптопропионовой кис.1отой (ДМПК) 
показано на рис. 9. Величина индукционного периода линейно убывает с 
ростом концентрации селена. Наибольший каталитический эффект наблюда­
ется при рН 1 О. 
Уравнение градуировочной зависимости продолжительности индукци­
онного периода (t; мин)от концентрации селена (Cs0 нг/мл) имеет вид: 
t; = (11,5 ± 0,1) + (- 1,40 ± 0,04) х C5c(r = 0,999: s = 0,14; п = 6), 
Градуировочный график линеен в интервале концентраций селена 0,9 -
9,6 нг/мл. Предел обнаружения се.1ена составляет 0,6 нг.'мл. 
А 





Рис. 9. Кинетические кривые реак­
ции восстановления метиленового 
синего 2,3-димеркаnтопропионо­
вой кис .1отой.(С,~мrrк = 2,6 х 10·3 М, 
Смс = 3,0 х 10·5 М, рН = 10,0) Кон­
центраuии селена (IV): 1 - О; 2 -
0,87 нг/мл; 3 - 2,63 нг/мл: 4 - 4,5 
нг/мл; 5 - 6, 14 нr/\.!Л . 
Изучено впияние различных ионов металлов, образующих комплексные со­
единения с ДМЛК, на резу.%таты определения се.1ена . Ионы "t\i (11). Cd (11). 
РЬ (11) Cr (Ill), Zn (II) в 100 - кратных кол1чествах не мешают определению 
селена . Допустимо 10 - кратное количество ионов Со (II), As (Ill), Hg (11), Fe 
(III}, Те (IV). Показано , что ионы Na~, к-, L(, N03·, 1\Н4-, С104', СНзСоо· не 
влияют на резу.1ьтаты определения. 
Для удаления ионов меди можно использовать их экстракцию диэтилди­
тиофосфорной кислотой из слабокис.1ых сред (таб.1. 5). С применением этого 
способа проведено определение се.1ена в природных водах. 
Табл. 5. Результаты опреде.1ения селена кинетическим :v~етодоч в 
моде.1ьных растворах с экстракuионноч отделением ионов ~1еди (II) ди­
эпыдитиофосфорной кис.1отой. (С.: с = 1 х 1 о-'' М, n = 5, р = 0,95) 
: Введено Se (IV), Найдено Se (IV), s s. 
1 
108 м 108 М 
1, 1 1,0 ± 0,2 0,03 0,01 
L-.- 3,3 3,4 ± 0,2 0,03 0,03 
Представляет интерес сопоставить полученные резу,1ьтаты каталитиче­
ского действия се.1ена в реакциях между МС и различными серосодержаши­
:-.ш реагентами . В табл. 6 приведены значения "кругооборотных чисел" для 
изученных реакций и минимально определяемые содержания се.: rена . 
Табл. 6. "Кругооборотные числа", пределы обнаружения реакций с примене­
нием изученных серосодержащих реагентов 
j Реагент Nk Cmin (нг/~1.'1) 
' Унитиол 19,7 4,0 
i 2,3-димеркаптопропионовая 29,4 0,6 
! кислота 
, Тиояб.1очная кис.1ота 66,2 0.3 
1 Рубеановодородная кис.1ота 78,6 i 0,16 
В соответствии с этими данными каталитическая активность изученных 
соединений изменяется в порядке: 
Унитиол < 2,3 - димеркаптопропионовая кис.1ота < тиояб.1очная кислота < 
рубеановодородная кислота 
По-видимом:у, это связано с изменением окислительно-
восстановительных и комплексообразующих свойств соединений в этом ря­
де . Однако надежные данные об окислительно-восстановительных потен-
циа_1ах соответствующих систем в литературе отсутствуют, что не позво,1я­
ет обсуждать механизм процесса и объяснить особенности поведения этих 
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реагентов. Тем не менее, общую схему ката:штического действия селена в 
реакциях тиольных соединений по аналогии с соответствующей реакцией с 
су.~ьфид-ионами можно представить в следующем виде: 
Seo/· + 4 RS" + 6 н·-sе + 2 R SSR + 3 Н2О 
Se+Rs·-sesR-
Se + R s· - SeSR-
В результате проведенного исс.1едования предложены новые вари'анты 
кинетических методов определения селена, характеризующиеся доступно­
стью, экспрессностью, достаточной чувствительностью. В табл. 7 суммиро-
ваны основные характеристики изученных систем. 
Табл. 7. Основные характеристики изученных каталитических систб1 
Каталитическая Основные vсловия ПрО 1 Способы удале- ! 
систе!\tа [ определен~я , нии мешающих ; 
: ионов i 
Семикарбазид - i рН= 1,0; 500 1 \1аскирование --1 
бромат с индикато- , Сек= 6,6 х 10·3 М: нг/мл ! ЭДТА 1 
ром ;>.1етиловым 1С 6к=1,3 х 10·3 М; 
оранжевым 1Снс1=4,4 х 10·2м; 
1 Смо= 2,9 х 10·5 М 
Семикарбазид - рН= 1,0; : 100 Маскирование 
1 бромат с индикато- Сек= 6,6 х 10·3 М; нг/мл !ЭДТА 
С6к =1,3 х 10·3 М; ' ! ром индигосульфо-
j натом калия i Сне~= 4,4 х 10·2м; 
i i Сиск = 3,1 х 10·5 М. 1 
1 Метиленовый синий ; рН = 10,8; 1 нгiмл 1 Маскирование 
- гидросудьфид 1 Ссу;1ьФИJ1А = 1, 16 х 1 о-> 'ЭДТА и экс-
l____ .М; ~~КЦИЯ ДИЭТЮ-
с1 
Сщ:= 1,89 х 10·5 М. [ дитиофосфор- ' 
1 НОЙ КИС.10ТОЙ • 
L-~~~~~~~~-+~-----~~--+.----'---· -~
'r Нильский синий -
гидросульфид 
рН = 8,0; j 8 11г/мл i Экстракция .:IИ- ' 
i этилдитиофос­
форной 
Сс-,.~~Фи,1., = 1,3 х 10·2 ; 
i м, 
; СнсА = 3,8 х 10·5 м. 
: t = 20°-25°С. 
Метиленовый синий 1 рН = 1 1 ,О; 
-унитиол Сут= 7,3 х 10·4 М; 
i Счс:= 3,5 х 10·5 М; 
кислотой 
0,004 ~ Маскирование 
мкг/м.1 . ЭДТ А и экс-
i тракция диэтил­
: дитиофосфор-
! НОЙ КИС-lОТОЙ L----~-~~-~~--~---~~-+.----'---
· Мети:rеновый синий ! рН = 7,0; 
! - рубеановодородная ' Сrнк= 8,3 х 10·4 :М; ! 0,16 i нг.~чл 
: Маскирование 
' эдтл 
: ~ислота 1С.к~ 3,5 х 10-_5--'-М-"'-. _ ___.,. ___ --+-, _ _______ _J 
Метюеновый синий , рН = 2,5: 
' 1 -' ! - тиояблочная кисло- i С тя= 1,6 х 1 О - М; 
та · Смс= 3,5 х 10·5 м. 
1 :V1етиленовый синий рН = 10,0; 
1
- 2,3-ди"'1еркаптопро- Слмпк= 2,68 х 1 о·> М; 














: Метиленовый синий 





1Сцн=1,6 х 10·2 М; 
1 Смс= 3,5 х 10-~м . 
- -· 
Эти данные могут быть полезными при разработке '1-1етодик анализа 
конкретных образцов. Все изученные реагенты позволяют повысить чувстви­
тельность определения се.1ена по сравнению с реакцией сульфид-ионом. 
Наибольший интерес в аналитическом п.1ане представ,1яет 2,3-
.:щмеркаптопропионовая кислота, которая может быть применена для доста­
точно селективного и высокочувствительного опреде:1ение селена. Опреде­
ленный интерес представляет реакция тиояблочной кислоты с метипеновым 
синим, так как она протекает без индукционного периода, что раскрывает 
возможности использования этой реакции в проточных методах анализа. 
На основании проведенного исследования разработаны способы опреде­
,1ения \.!алых количеств селена при его содержании в природных водах менее 
1 О мкг/.1 , в донных отложениях более 1 мкг/г и некоторых фармпрепаратах до 
25 мкг/м.1 . 
выводы 
! . Обоснован выбор каталитических реакций, представляющих интерес д.1я 
разработки новых вариантов кинетических методов определения малых ко­
личеств селена . 
2.Для повышения чувствите.1ьности определения селена по его каталитиче­
скому действию в реакции семикарбазид - бро\.!ат показана возможность ис­
пользования в качестве индикаторов метиловый оранжевый и индигокармин. 
3.Найдены рабочие условия определения се:1ена по его каталитическому дей­
ствию в реакции метиленового синего гидросупьфидом (ПрО = 1 :-.~кг/л). 
4.Показана возможность экстракционного концентрирования и выделения 
селена с применением дитиокислот фосфора. 
5.Разработан простой и экспрессный рентгенофлуоресцентный метод опре­
деления селена с ПрО - 0,01 мкг/мл, основанный на се.1ективной экстракции 
селена диэтилдитиофосфорной кислотой с последующим выпариванием экс­
тракта на пористой матрице и измерение\.! сигнала рентгеновской флуорес-
ценции . 
б.На основе каталитического действия соединений селена в реакции оксази­
нового красителя ни.1ьского синего А с гидросульфид-ионом возможно опре­
де.1ение селена на уровне 8 нг/мл. 
7.Пред;южены новые индикаторные реакции для определения селена , осно­
ванные на взаимодействии метиленового синего с рядом соединений , содер­
жащих тиольную группу . Чувствите,1ьность опреде.1сния изменяется в ряду : 
цистеин < унитиол < 2 , 3-димеркаптопропионовая кислота < тиояб.1очная ки­
слота < рубеановодородная кислота . 
,, 
_, 
8. Разработанные экстракuионно-кинетические способы на основе изученных 
индикаторных реакuий при\1енены лля определения чалых количеств се­
:1ена при его содержании в природных водах менее 1 О мкr' .1 , в донных от­
.1ожсниях бо,1ее l мкг/г и некоторых фар\1препаратах до 25 мп-' м.1. 
СПИСОК ПУБЛИКАЦИЙ 
1.Д. Ф. Гайнутдинова , А . Р. Гарифзянов, М. Г. Габдуллин . Прю1енение тио­
кислот фосфора в качестве экстракшюнных реагентов дл я изн.1ечения се,1с11а 
/.! f\·1олодеж. симп. по химии фосфорорганических соединений ''Петербург­
ские встречи-97" / Тез . !IОКЛ. С-Петербург, 1997. С. 19. 
2 .А. Р . Гарифзянов. Д . Ф . Гайнутдинова, Г. К . Будников. Ана.1ип1ческий кон­
троль содержания селена в водных экосистемах: возможности и перспективы 
// 111 Всеросс . конф. с международным участием по анализу объектов окру­
жающей среды "Экоаналu;пuка-98 " / Тез. докл. Изд - во Кубанского универ­
ситета: Краснодар, 1998. С. 225-226. 
3 . А. Р. Гарифзянов, В . Ф . Торопова , Г . К. Будников, Д. Ф . Гайнугдинова . Ки­
нетический метод опреде.1е11ия се,1ена, основанный на реакции окис.1ения 
семикарбазида бро!V!атом f.1 Международная конф. по аналитической хю.~ии / 
Тез. док.1. А.1маты, 1998 r . С. З.2 . 
4.А. Р. Гарифзянов, Д. Ф. Гайнутдинова, С. В. Крюков . Экстрак11ионно­
рентгенофлуорес-центное опреде.1ение селена // XI Рос сийская конференция 
по экстракции .1 Тез. докл. Москва , 1998. С. 252. 
5 .А . Р. Гарифзянов, Д. Ф . Гайнутдинова, В. Ф . Торопова, Г К. Будников. Ки­
нетический метод определения селена с использованием красите.1я ряда ок­
сазинов ни.1ьского синего А // VII Всеросс . конф. "Органические реагенты в 
ана.штuчес1..:ой xuл1uu'' 1 Тез. докл. Изд-во Саратовского университета: Сара­
тов , 1999. с. 112. 
6 .Д . Ф. Гайнутдинова, А. Р. Гарифзянов, В. Ф . Торопова. Кинетический ме­
тод опре:~еления селена // Всеросс. конф . "Хu.иuческий ана.1ю веществ и .\1а-
териалов" / Тез. докл. Клязьма. М . : 2000. С. 94 - 95 . 
7.Д. Ф . Гайнутдинова, А. Р. Гарифзянов, Г. К. Будников , В. Ф. Торопова. Се­
,1ен в объектах окружающей среды: химико-аналитический аспект / Пробле­
мы экологической химии республики Татарстан . Изд - во : Экоцентр, Казань. 
1998 . С.160-212. 
8.А. Р . Гарифзянов, Г. К. Будников, В. Ф. Торопова, Д. Ф. Гайнутдинова. Ки­
нетический метод определения селена с использованием реакции восстанов­
ления нильского го.1убоrо сульфид-ионами // Журн. аналит. химии. Т. 55. 
No 7. 2000. С. 750 - 754. 
9.А . Р . Гарифзянов, Д. Ф. Гайнутдинова, Г. К . Будников . Экстракционно­
кинетический метод определения селена // Современные проблемы химии и 
техно.1огии экстракции / Сб. статей Т. II . Москва, 1999. С. 43 . 
10. Д. Ф. Гайнутдинова , С. В. Крюков, А. Р. Гарифзянов, Г . К . Будников . 
Экстракционно-рентгенофлуоресцентное определение селена // Заводская 
лаборатория. Диагностика материалов (прошла рецензирование). 
11. Д. Ф. Гайнутдинова, Н. В . Ширшова, В. Ф. Торопова, Г. К. Будников, 
А. Р. Гарифзянов . Реакция 2,3-димеркаптопропионовой кислоты с метилено­
вым сини ~1 как индикаторная д.1я определения селена кинетическим 'l.1етодом 
11 Журн. ана.аит . химии (прошла рецензирование) . 
12. А. Р. Гарифзянов, Г .К. Будникон, В . Ф . Торопова , Д. Ф . Гайнутдинова. 
Новые индикаторные реакции с участием серосодержащих органических со­
единений при определении селена кинетическим методом // Журн . ана.1ит . 
химии (прошла рецензирование) . 
13. Д. Ф. Гайнутдинова, А . Р . Гарифзянов, Г. К . Будников , В. Ф . Торопова . 
Кинетический метод определения селена, основанный на новой индикатор­
ной реакции восстановления метиленового синего 2,3-ди:-.1еркапто­
пропансульфонатом натрия (унитиолом) // IV Всеросс . конф . с международ­
ным участием по ана.1изу объектов окружаюшей среды " Экоаналuтика-
2000 " 1 Тез . докл . Изд-во Кубанского университета : Краснодар, 2000. С. 
25 
14. Н. В. Ширшова, Д . Ф. Гайнутдинова, А. Р. Гарифзянов. Опреде.1ение се­
лена в донных от.:южениях экстракционно-кинетическим :1-1етодо~1 .11 ]\/ Все­
росс . конф. с международным участием по ана.11ву объектов окружающей 
среды " Э1<оа11а7umика-2000 " ! Тез. докл . Изд-во Кубанского университета : 
Краснодар, 2000. С. 
26 

Отпечатано в ООО «СИДДХИ-СЕКЬЮРИТИ». 
Казань. ул.Журналиспwв, 1116, офис 211. Тел. (8432) 76-74-59 
ЛицеНЗUR N'gOJЗO от 1.08.98 г. 
Заказ №308. Тираж 100 экз. 
Формат 60х84/1. Бу.wага офсетная. Печать - ризография. 
